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P/L reaction  plasma/liquid interfacial reaction：相界面反応 
Natom   原子状窒素 
N2*   励起窒素分子 
N2+   窒素分子イオン 
DBD   dielectric barrier discharge：誘電体バリア放電 
ESR   electron spin resonance 
DMPO    5, 5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide 
N2(A)   励起窒素分子 Aの励起状態 
N2(B)   励起窒素分子 Bの励起状態 
N2(C)   励起窒素分子 Cの励起状態 
N(4S)   原子状窒素の基底状態 
N(4P)   原子状窒素 2p軌道にあった電子 1つが 3s軌道に励起した
   状態 
VUV   Vacuum ultraviolet Absorption Spectroscopy  
CRDS   Cavity Ring-down Absorption Spectroscopy 























































































































CH4 + H2O ⇄ CO + 3H2 
CO + H2O ⇄ CO2 + H2 































































































































































3H2O → 6H+ + 3/2O2 + 6e- (アノード) 













































図 1-5 相界面反応の概略図 
出典：Tatsuya Sakakura, et al., Green Chemistry, 20, 627-633 (2018)80 






































































e- ＋ A2* → A2+ ＋ 2e-  （電離） 
e- ＋ A2 → A2-   （付着） 
A2+ ＋ B2- → A2 ＋ B2  （再結合） 
e-＋ A2+ → A2* → A ＋ A· （解離） 
e-＋ A2+ → A+ ＋ A· ＋ e- （解離） 
e-＋ A2 → A2* ＋ e-  （励起） 
e-＋ A2 → A ＋ A· ＋ e- （解離） 
A2* ＋ B2 → A2 ＋ B2*  （運動量交換） 
A2+ ＋ B2 → A2 ＋ B2+  （電荷交換） 
















𝑈(𝑟) = 𝐷𝑒{1 − 𝑒
𝑎(𝑟−𝑟0)}
2 
 U ：ポテンシャルエネルギー 
 ｒ ：分子間距離 
 ｒ₀ ：平衡結合距離 
 De ：結合解離エネルギー 
 a ：曲線を表現する定数 
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も 9.76eVのエネルギーが必要であり 6、窒素分子は基底状態である N(4S)状態 2つの原
子に分かれる。 













S: スピン角運動量 L: 軌道角運動量 J: 全電子角運動量 
 
スピン角運動量は、2S+1 の決まりから、2(1/2+/1/2+1/2)+1=4 となる。2p 軌道に電子







れた N2*や N2+が少なからず存在する 7。また、Nと窒素分子の三体反応や再結合によっ






















ることが多い。窒素プラズマの有名な遷移状態は、1st positive system (B3Πg – A3Σu+)、
2nd positive system (C3Πu – B3Πg)、1st negative system(B2Σu+ – X2Σg+)などが挙げら














図 2-1 窒素分子のポテンシャルエネルギー 
 
２－１－３. 真空紫外光吸収分光法 (VUV吸収分光法) 
 プラズマ発光解析では定量解析に不向きである事を述べてきた。そこで分光解析であ

























図 2-2 N(4S)の励起過程 22 
 
２－１－４. 誘電体バリア放電（DBD） 












































































 放電器の構成を図 2-4に示す。放電器は、内部電極にステンレス棒(SUS304)Φ3.2 mm
を使用した。誘電体として石英管を用いており、誘電体と内部電極のギャップ長d = 0.65 
mmである。外部電極に Au電極を石英管に巻き付けるような形で構成した。この外部
電極の幅が放電形成領域になり、本研究では一律に 4 cmとした。放電器に高純度窒素






図 2-4 誘電体バリア放電電極の基本構成 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, ChemPhysChem, 20, 1467-1474 (2019)（転載承認済み） 
Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018), Reproduced by permission of The 












を使用してフッ化マグネシウム（MgF2）窓を備えた 30 W 重水素ランプ（浜松ホトニ
クス、L7293）の出力から抽出した。また出力する光は、ライトチョッパー（Scitec 





 DBDに 3 L/minで高純度窒素ガス（>99.99995 %）を流入した。放電条件は、6Vp-p, 
20 kHz で印加した。検出器に及ぼす放電の影響を考慮し、検出器と放電領域が最も近
接できる距離は 40 mmである。検出器と外部電極の距離を変化させ、40、50、60、70、










図 2-5 窒素の放電により生じさせた原子状窒素の VUV吸収分光法による定量の実験系 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, ChemPhysChem, 20, 1467-1474 (2019) （転載承認済み） 
 
２－２－３．原子状窒素による相界面反応への寄与の確認方法 
 図 2-5の測定条件と同様な条件で、相界面反応を行った。直径 9 cmのシャーレに超
















254 nm（三共電気、オゾンランプ 6 W）を照射できるようになっている。 
 
図 2-6 原子状窒素の実験系と同様に放電場―反応場の距離を変化させた相界面反応の実験系 



















に戻るような傾向を得た。このことから、プラズマ中に生成した N(4S)が 120 nmの光
を吸収したことが考えられる。放電領域と検出器の距離を増加させることによる、透過
強度の関係を見てみると、40 mmに比べて 80 mmではプラズマ ON、OFFの差がなく
なる傾向であった。 
 
図 2-7 放電開始と停止を繰り返した時の透過率 


















図 2-8 放電場―検出器の距離変化による N(4S)の単位時間あたりのモル量 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, ChemPhysChem, 20, 1467-1474 (2019) （転載承認済み） 
 
放電領域と検出器の距離が長くなるにつれて N(4S)量が減少した。N(4S)量は、最も多く
生成された 40 mmに対して、50 mmでは、約半分の量に減少し、そのあとは 80 mm
まで緩やかに減少する指数関数的な減少傾向であった。これらの傾向から、N(4S)の安

















象である 28。よって、N(4S)は 2光子励起によって 2p軌道の電子が 3p軌道に励起され、
その状態を図 2-9に示した。 
N(2p3)4S → N(3p)(4S)  
 







N(2p3)(4S)は N(3p)(4S)へ励起した後、N(3s)(4PJ)へと脱励起し光を生じる。図 2-2 で示
したように、N(3s)(4PJ)は 120 nm付近に 3つの励起状態があった。そのため、発光プ










) 𝐸𝑖 + 𝐶 
Aij：遷移における遷移確立 I：スペクトル線相対強度 Ei：準位 iのエネルギー  
k：ボルツマン定数 T：電子温度 
 























出典：Tatsuya Sakakura, et al, ChemPhysChem, 20, 1467-1474 (2019) （転載承認済み） 
 













図 2-12に示すように、N2*や N2+をプラズマ発光スペクトルにより確認した。 
 
 
図 2-12 窒素プラズマの発光スペクトル 















































図 2-13(a)：放電場―反応場の距離を変化した時の紫外光照射効果 （窒素化合物） 
(b)： (a)におけるアンモニア生成量 


































図 2-13 放電場―反応場の距離を変化した時の紫外光照射効果  
(c)：硝酸生成量 (d)： 亜硝酸生成量 






















図 2-14 HO·の存在下における硝酸、亜硝酸の溶存平衡  


























































図 2-16  窒素活性種（Natom、N2*、N2+）と水分子の相界面反応によるモデル図 
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励起窒素分子による        











































３－１－２. キャビティリングダウン吸収分光法（Cavity Ring-down 
Absorption Spectroscopy） 




































I (t)は、時間 tにおける漏れ光の強度、I0は t = 0における漏れ光の強度である。τ0はリ







の濃度 n、吸収断面積を σとすると以下の式になる。 




























図 3-1 CRDSの原理 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 
(Reprinted with permission from The Journal Physical Chemistry C. Copyright 2020 American 
Chemical Society.) 
３－１－３. 本章の目的 
 本章の目的は、励起窒素分子 N2(A3∑u+)について、CRDS 法により濃度を算出する。





























 DBDに 3 L/minで高純度窒素ガス（>99.99995 %）を流入した。放電条件は、6Vp-p, 
20 kHz で印加した。検出器に及ぼす放電の影響を考慮し、検出器と放電領域が最も近
接できる距離は 50 mmである。検出器と外部電極の距離を変化させ、50、60、70、80、
90 mmの 5段階で測定した。レーザー光を 769.95nmに設定し測定した。 
 
３－２－２．励起窒素分子の相界面反応への寄与を確認するための実験系構築 
 CRDSの測定条件と同様な条件で、相界面反応を行った。直径 3 cmのシャーレ（PTFE）

















図 3-2 励起窒素分子の相界面反応への寄与を確認するための実験系詳細 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 









し た 。 Cell Biolabs,Inc 社 の 過 酸 化 水 素 測 定 キ ッ ト （ OxiSelectTMHydrogen 

















硫酸ヒドラジニウム（MERCK、N2H6SO4 分析用 GR ACS,Reag. Ph Eur）を標準試料
として検量線を得た。（図 3-4） 
 
図 3-4 ジメチルアミノベンズアルデヒド吸光光度法によるヒドラジンの検量線 
 
３－２－５．Electron Spin Resonance (ESR)測定 
H·と HO·の測定は、スピントラップ法によってラジカルを測定した。ラジカルの測定
には ESR (JEOL、JES-X310)を用いて測定した。スピントラップ剤として 0.2 M 5,5-
dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO)を用いた。ESR測定における各諸条件として、測









 図 3-5に N2 (A)の CRDSの測定による定量結果を示す。向かい合う 2つの高反射ミラ
ーで構成されるキャビティ内に、放電器の吹き出し口が、キャビティの中心に来るよう
にセットした。放電器の吹き出し口から、放電エリア（放電器の外部電極の終端）まで




771.1 nm に波長を変化させ密度を測定した。図 3-5 に示されるように、771.1 nm と
769.95 nm では同様の密度であったが、わずかに 769.95 nm の密度の方が大きかった
ので、レーザーの入射光として 769.95 nmを選定した。（図 3-5） 
 
 












図 3-6 N2（放電停止）とプラズマ発生状態における CRDS(学術誌掲載後に転載手続予定)  
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 










































図 3-7 N(4S)と N2(A3∑u+)の各密度の放電場と計測場の距離への依存性 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 















































図 3-8 (a)閉鎖系セルの模式図 (a-1)アンモニア生成量 (a-2)硝酸態の生成量 (b)トラップを
用いた模式図 (b-1)アンモニア生成量 (b-2)硝酸生成量 (b-3)亜硝酸生成量 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 
(Reprinted with permission from The Journal Physical Chemistry C. Copyright 2020 American 
Chemical Society.) 
 
 NH4+、NO2-、NO3-のそれぞれの溶存平衡に着目すると、硝酸態（NO2-、NO3-）の 120 

























図 3-9 反応場で生成した窒素化合物とトラップにより回収した窒素化合物の合計量 








おける検出量の関係が変化した。水量 20 mlと比較すると、明らかに水量 3 mlではト
ラップ側での検出が多いことが分かる。また、シャーレ径が同じ条件で、水量 3mlと深
さ方向に水量を増加した 5 mlの比較でも、水量 3 mlの方がトラップでの検出量が多か





は 3 mlのトラップに比べて減少した。水相―放電場の距離に着目すると、40 mmにお





























スピントラップ剤である 0.2 M DMPOによって、相界面反応における水分子活性種を












図 3-10 ESRスペクトル（上）とシミュレーションによる H·と HO·のスペクトル（下） 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 

















HO· + HO· → O· + H2O 
HO· + O· → HO2· 
HO2· + HO2· → H2O2 + O2 
などの反応が進行し得る。 
 
図 3-11 過酸化水素量と水相―放電場距離の関係 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 













Natom + H2O → NH + HO· 
NH4+濃度に着目すると、40-50 mmと 60-120 mmの距離で生成量が異なる。過酸化水
素濃度は 40-50 mmでは多く生成され、60 mm以降に減少傾向である。このことから、


























Natom + O·→ NO· 
NO· + HO· → HNO2 
を生成し、水相中に NO2-や NO3-を生成した事が考えられる。水相―放電場が遠い条件
下では、寿命の長い N2*(N2(A)を含む)や N2+の寄与が大きいと考えられる。この N2*や
N2+は Natomより反応性が低いと考えられるために N2*や N2+を開始とする還元経路には、
H·の様な水素源の寄与が大きいと考える。N2*は、H2O や H·と反応し、N2H+を生成す
る 24。 
N2(A) + H2O → N2 + H·+ HO· 
N₂⁺ + H₂O → N₂H⁺ + HO·  





N₂H⁺ + NH + e- → N₂ + NH₂ 
(N + 2H· → NH₂)  
N₂H⁺ + NH₂ → N₂ + NH₃⁺, N₂H⁺ + NH₂ + e- → N₂ + NH₃ 
N₂H⁺ + NH3 → N₂ + NH4+ 
N2*や N2+の還元経路においては、水素の受け渡しサイクルによってアンモニアが生成さ


































図 3-12 本研究で提案する各窒素活性種による相界面反応の機序 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, The Journal Physical Chemistry C, 124 (17), 9401-9408 (2020) 











 本研究では、大気圧下で原子状窒素 Natomよりも寿命の長い N2*における相界面反応
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nm、185 nm、254 nm、248 nm、280 nm、310 nm、340 nmを選択した。それぞれの
選択理由として、水分子やアンモニアにおける結合エネルギーの観点からこれらの波長
を用意した。実際は、各分子の極大吸収波長についても議論する必要があった。185 nm
と 254nmはオゾンランプ（三共電気、6 w）で照射した。172 nm（ウシオ電機）波長
と 254 nm、248 nm、280 nm、310 nm、340 nm（朝日分光、MAX-303）の波長を照射
した。実際の照射距離で 185 nmと 254nmのランプ、172 nmエキシマランプの光強度
をパワーメーター（THORLABS、PM100D、S120VC）で測定したところ 4.8±0.2 mW
であった。そのため、254 nm、248 nm、280 nm、310 nm、340 nmについては、機器





用い、誘電体と内部電極のギャップ長 d = 0.65 mmである。外部電極に Au電極を石英
管に巻き付けるような形で構成した。この外部電極の幅が放電形成領域になり、本研究
では一律に 4 cmとした。放電器に窒素ガス発生装置（コフロック、M4NT-0.8-6S）で
生成した窒素ガス（99.99 %）を 4 L/minで流入して放電した。この時のファンクショ
ンジェネレータの入力条件として、6 Vp-p、18 kHz、正弦波に設定し、交流で放電器に
印加した。反応器の中央に表面積 8.39 cm2のシャーレに 2.5mlの超純水（≥18 MΩcm).










図 4-1 相界面反応器の基本構成 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018)(Reproduced by permission of 
The Royal Society of Chemistry) 
 
４－２－３．Electron Spin Resonance (ESR)測定 
H·と HO·の測定は、スピントラップ法によってラジカルを測定した。ラジカルの測定
には ESR (JEOL、JES-X310)を用いて測定した。スピントラップ剤として 0.1 M 5,5-
dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO)を用いた。ESR測定における各諸条件として、測










 水分子は、185 nm の紫外光によって解離する 15,16。また、紫外光照射深度の関係か
ら水相表面の水分子が最も解離する。 
H2O ➝ OH· + H·     ・・・(1) 
さらに、254 nmの波長光を照射する事で、過酸化水素が解離し、プロトン、ヒドロキ
シラジカル、水酸化イオン、ヒドロペルオキシルラジカルが生成する。 













び 254 nm）であることを示した。 紫外光を照射していない N2プラズマのみと、他の
















度については、172 nmでの条件が最も高いが、172 nmでの NH4+濃度は 185 nm + 254 
nm に比べて低い結果となった。これは、172 nm の波長のように短波長になりすぎる
とアンモニアが分解されることを示唆した 18。 
 
図 4-2 各波長の紫光照射を行なった相界面反応における(a) アンモニア濃度、(b) スピン濃度 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018)(Reproduced by permission of 












子活性種は H·と HO·であり、それらの寿命は非常に短い。そのために、後で DMPOを






















図 4-3 水相表面に紫外光を照射した時間とスピン濃度の関係 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018)(Reproduced by permission of 
The Royal Society of Chemistry) 
 
スピン濃度と NH4+濃度における時間変化の関係を図 4-4に示す。N2プラズマのみの反
応（三角形）と紫外光 UV（185 nm + 254 nm）+N2プラズマ（四角）の反応で比較し
た。どちらの反応も時間とともに増加傾向であるが、反応時間 5分では、紫外光を照射
した条件によって得られる結果は、N2プラズマのみと比較して 2倍以上の値を示した。
N2プラズマのみによって生成される反応は 2 章 3 章でも述べてきたように、水分子と


























2H· → H2 
HO·は H2.によって還元し水分子と共に H·が生成される 19。 
H2 ＋ OH· → H2O ＋ H· 
これらの H·生成サイクルの関係は、窒素活性種と反応するのに十分な H·が存在する可
能性がある事を示した。反応場に H·が豊富に存在する場合、窒素活性種は H·と反応し
て NHもしくは N2Hとなり、水相に溶存したと考えられる。特に N2*や N2+は直接水分
子と反応するよりも H·との反応が進行しやすいのではないかと考察し、アンモニアを
生成する上では、H·濃度が重要になってくると考えられる。 
Natom + 3H· → NH3 












図 4-4 水相表面への紫外光（185 nm + 254 nm）照射した相界面反応時間とアンモニア生成量
および総スピン数の関係 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018)(Reproduced by permission of 


















出典：Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018)(Reproduced by permission of 






































































出典：Tatsuya Sakakura, et al, Green Chem, 20, 627-633 (2018) (Front cover)(Editor's 
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ストワルト法が広く用いられている。ハーバー・ボッシュ法（N2 + H2 ⇄ NH3）や、オ
ストワルト法（NH3＋2O2→HNO3＋H2O）の最終的な化学式は、一見シンプルに見える
が、実際には工業化にあたって克服する必要があった複数の律速段階がある。例えば、
ハーバー・ボッシュ法の律速段階である素反応は N2 → 2N、N + H → NHの触媒上の
反応であるので、触媒の開発が研究されている 2-13。オストワルト法では、律速段階で


















































N2 + O· → NO· + N· 
















































































 反応系における pH変化について、1 M HCl溶液と 1M NaOH溶液で pHを調整した。
実験系は全てグローブボックス内（酸素濃度を 50～100 ppm）で反応を行った。放電器
へ高純度窒素ガス（>99.99995 %）を流入し、放電器のガス出口は水面から垂直方向に
1 cm上になるよう設置した。放電場と水面距離は 4 cmで統一した。水相条件の検討と
して pH変化とともに、水量について検討し、PTFE 製直径 3 cm のシャーレに超純水
（≥18 MΩcm)を 3 ml、PTFE製直径 9 cmのシャーレに超純水（≥18 MΩcm)を 30 ml入













ある。放電器に 6 Vp-p、20 kHzの交流正弦波を印加し、放電によって形成した気相によ
る反応を 5分間行った。リアクター側とトラップ側で窒素化合物の状態を確認は、イオ
ンロマトグラフィーによって検出したが、カラムの pHによる影響を考慮し、pH3~pH12
までの範囲で条件を振った。リアクターの水量は 10 ml、トラップの水量は 20 mlとし
実験を行った。リアクター側とトラップ側で窒素化合物についての検討後は、リアクタ






出典：Tatsuya Sakakura, et al, Elecrochemistry, 88(3), 190-194 (2020) (Reproduced by 
















図 5-4 内部電極の Fe2pの XPSスペクトル 
 
内部電極を研磨した状態（放電前）と 60分間放電を続けた状態（放電後）で比較した






















由来の発光スペクトルを得た。200 nm～300 nm付近では、NOγsystem （A2∑+―X2
∏）の遷移による発光帯を観察することが出来る。この NO による発光の差で比較する





























図 5-6 気相中の酸素濃度変化による水相中の窒素化合物の変化 
 
５－３－３．気相中の酸素による HO·の増加 







図 5-7 相界面反応場の嫌気状態形成の違いと各々の ESRスペクトル 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Elecrochemistry, 88(3), 190-194 (2020) (Reproduced by 






















図 5-8 相界面反応の水相容量、水相 pHと生成物量の関係 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Elecrochemistry, 88(3), 190-194 (2020) (Reproduced by 
permission of The Electrochemical Society of Japan) 
 




の総量は 3ml に比べ 2 倍程度増加した。このことから水量が少ない条件下では、窒素
化合物が気相側へ放出することを示唆した。特にアンモニアが水量 3 ml、アルカリの条
件で減少した理由として、水量が少量であると、放電によって熱せられた気体によって













反応を行った。窒素ガスは 99.99 %、リアクターの水量 10 ml、トラップの水量 20 ml
とした。窒素化合物はアルカリ条件下で気相に放出しやすい結果から、リアクター側を
アルカリ性にし、気相へ放出した生成物のトラップの検討を行った。この時、トラップ
セル中の水相 pHを変化させることでその特性を実験した。その結果を図 5-9に示した。 
 
 


















応場の水量 20 mlに増加させ、トラップにおける pHの検討実験を行った。 
 
 
図 5-10 反応器（リアクター）とトラップセル中の各水相 pHの制御による相界面反応生成物
の選択制御 
出典：Tatsuya Sakakura, et al, Elecrochemistry, 88(3), 190-194 (2020) (Reproduced by 
permission of The Electrochemical Society of Japan) 
 
図 5-10 より、水相 pH 変化における窒素化合物の制御の結果を示した。リアクターを

































 水相中における pH の関係と放電熱による水相温度の上昇に伴い、NH4+ + OH- → 
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例の多い原子状窒素 Natomに焦点を当て、中でも N(4S)電子状態を測定することで Natom
の反応特性を解明した。N(4S)を真空紫外光分光法（VUVAS）によって定量的に解析し、
検出器と放電場の距離を変化させることで Natomの安定性を議論した。N(4S)の寿命は大
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本論文をまとめるにあたり、九州工業大学大学院 工学研究院 教授 横野照尚先生、








 プラズマ測定における VUV、CRDS の測定環境を整えていただき、多くのご助言を
頂きました、村上直也准教授に深く感謝いたします。 
 春山研究室の皆様には、研究だけでなく研究室生活においてもたいへんお世話になり
ました。協力していただいた皆様への心からの感謝の気持ちとお礼を申し上げます。 
 
 最後になりましたが、長きにわたる学生生活を支えてくれた家族に感謝の意を表し、
これを持って謝辞とさせていただきます。 
酒倉 辰弥 
 
 
